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_ Жакъ вшяетъ на ходъ изомеризаци при синтез® углеводородовъ съ 
талоиднымъ алюмин!емъ величина, галоиднато жирнаго радикала—вопросъ, 
который поставилъ, между прочимъ, своему изслдованйо одинъ изъ насъ 
въ ‚ предыдущихь сообщешяхь т | | 

Сравнивая въ этомъ отношения изомерязадио нормальнаго галоиднаго 
‘пропила. И хлористаго. изобутила на основав и сообщеннаго уже матера- 
ла, можно бы вывести такое заключен!е: радикалъ съ большимъ молеку- 
лярнымъ вфсомъ изомеризуется гораздо легче и полне. Чтобы провзрить 
такое заключене, мы и произвели настоящее изслфдоване надъ изоме- 
ризащей слЪдующтаго гомолога-—хлористаго изоамила (СН,).СН.СН,СН.С\, 
синтезируя по Фриделю эмилбензолъ. | 

Реакщя эта уже раньше испытывалась Фриделемь * ) и Шраммомъ °), 
но строен!е полученнаго ими продукта осталось невыясненнымъ. 

Въ своихъь опытахь мы брали 100 ч. бензола, 30 ч. хлористаго 
изоамила тем. кип. 99°—100° и 3 ч. свфжеприготовленнаго хлористаго 
_ алюминя. Реакц!я велась какъ при низкой температурЪ, такъ и при 
температур? кинЪфня бензола. Для того, чтобы Выяснить, при сколь низ- 
кой температурЪ начинается реакд]я, былъ поставленъ такой опытъ: смЪсь 
бензола и хлористаго алюмин1я была охлаждена до-10° и п черезъ воронку 
съ краномъ по каплямъ прибавлялея хлористый изоамилъ. Реакщи не 
было до твхь поръ, пока температура не повысилась до— 55, когда стало _ 
замътно первое выдфленве хлористаго водорода. Синтезъ былъ прекращенъ 
при-|-1°. Продукты реакдш, разложенные енфгомъ и промытые несколько. 


1) Ж.Р. Ф. Х. 0. 96 (1) 202, 27 (1) 456. 
?) АрюмМез 4е емшие её 4е роузюае [6] 1,454. 
3) Мопазвейе Рёг Свевче, 9,629. 
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разъ водой, были фракшонированы. Изоамилбензолъ, полученный пр 
этомъ опытф, киизлъ нослз 3 факцюнированй 188°—189° при давления 
755 пит. Выходъ былъ очень маль—около 5'/: большая часть хлористаго 
изоамила оказалась непрореагировавшей. Выходъ изоамилбензола мо- 
жеть быть доведенъ до 23°/, если реакщю вести при температур$ ки- 
пзня бензола. Во всзхъ случаяхъ, несмотря на разницу условй, въ. 
наибольшемъ количеств получалась фракшя, кипящая постоянно 138°—- 
189%, уд. в. ея быль 4,°— 0,3844, 4,2’ —0,3698. Кром фраици 188°—1889,°' 
получены были гораздо меньшей величины фракции: 189°—198° и 198°— 
208°. Существенной разницы въ выходахъ различныхъ фракщй при разных 
условяхь синтеза не зам чено. Та же температура кипфня 1887—1898 
дана для амилбензола и Шраммомъ. | 

Для выяснешя строешя этого углеводорода, онъ былъ подвергнуть ни-_ 
тровавю азотной кислотой уд. в. 1,075 въ запаянныхъ трубкахъ. При 
температурЪ 100° углевородъ почти не нитруется; по крайней мЪрЪ сла- 
бое пожелтЬшШе кислоты и слабое давлен!е стало замфтно только черезть, 
30 часовъ нагр$ван1я. Для ускорен!я реакши пришлось поднять темпе- 
ратуру до 105% и тогда выходъ сырого нитросоединеня дошелъ до: 
60—70%. Нитроване идетъ также довольно легко, правда, съ меньшим 
выходомъ нитросоединеня, и въ открытомъ сосудЪ, снабженномъ мшал-— 
кой, при температурз кипёыя азотной кислоты уд. в. 1,075. 

Тзмъ или другимъ способомъ полученная смфсь непрореагировав- 
шаго углеводорода и нитросоединен!я отдЪлялась отъ кислоты, промывалась- 
растворомъ соды и водой и раздзлялась перегонкой съ водянымъ паромъ, 
пока углеводородъ отгонялся, а нитросоединение, ВЪ видЪ желтаго тяжелаго- 
масла, не падало на дно перегонной колбы. ЗатЪмъ сырое нитросоедине- 
ве взбалтывалось съ растворомъ алкоголята натр!я; продукть реакции 
разбавлялся водой. Около 38°/, взятаго нитропродукта переходило при 
этомъ въ растворъ. Изъ раствора натревой соли нитросоединеше было 
выдфлено угольной кислотой и высутшенное подвергнуто перегонк$. При 
. давлеши 20 шт. оно кипЗло съ небольшимъ разложешемъ такъ: первая 
капля упала при 149°, главная поршя перешла 159° — —_ уд. в. ея 


4% ' — 1,0899, 4 *—-], 0736. Коэффищентъ преломлен!я п=Ь 55140, мо- 


2—1 М 
_ лекулярное лучепреломлене- 55 9 —==55,65. Анализъ далъ саблующуя: 
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‘дифры: | 

. При сожженши въ открытой трубкз съ окисью т И перекисью. 

_ свинца навзска 0,2703 гр. дала Н»О— 0,1922 гр. и ОО == 067... 
что соотвзтствуетъ: 

НЫ— 7,9% „ теорет. для С.Н,,МО, НЫ 7,779]. 

С — 68,29%/, „ С— 68,39%. 


а 


Опредзлене азота по Дюма дало: 1) при навЪскЪ 0.1244 гр. 7,6 кб. с. 
азота (давл. 748 ши. 1'—19°), что отвфчаетъ 6,9% М; 2) навЪска 0,1081 
гр. вещества дала 6,6 кб. см. азота при давленш 750 шю. и и 
турЪ 20°, т.-е. 6,89 М. 

_Вычислено для С.Н, МО. —7 .95 М 

Это нитросоединен!е даетъ съ азотистой кислотой псевдонитроловую: 
реакцю, —елЗдовательно, это — вторичное нитросоединене. Окисляется 
оно марганцовокислымъ каллемъ въ щелочномъ растворз въ бензойную 
кислоту. 

Часть нитросоединеня, не перешедитая в ВЪ растворъ съ алкоголятомъ 
натрая, ‘была подвергнута перегонк® подъ уменьшеннымъь давленемъ, и 
третичное нитросоединеше при 20 шш. перешло съ небольшимъ разло- 
женемъ 151°-—153°. Уд. в. полученнаго продукта былъ 9%— 1,0941, 


Ч? — 1,0782, коэффеиц. лучепреломлен!я п} — 15520402. Молекулярное 


лучепреломлен!е —— р -#_=54,45. При опредфлеви азота 0,1268 гр- 


этого третичнаго нитросоединен1я дали, при давл. 759 ши. и тем. 16°, 8,1 
к.с. азота или 7,43%; вычислено для С.Н, МО, —7,250/.. | 
> Какъ вторичное, такъ и третичное нитросоединен1я возстановлялись 
оловомъ и соляной кислотой. Аминъ, полученный изъ вторичнаго нитро- 
соединеня, высушенный окисью бар]я, кап$лъ при 756 мм. 2529—235*% 
(точнфе установить температуру кипЪв]я его не удалось, благодаря малому 
количеству вещества). Онъ имЪетъ сильно шелочную реакллю, жадно при- 
тягиваетъ углекислоту изъ воздуха, даетъ хорошо кристаллизующяся соли 
съ кислотами: угольной, соляной, сфрной, также кристалличесый хлоро- 
платинатъ. Азотнокислая соль кристаллизуется плохо. | 

Аминъ, полученный изъ третичнаго нитросоединен1я, весь цликомъ пе- 
решелъ при 739 пли.226°—227°.Удфльный вЪзсъ 4% —0,95239, 4, *°—0,93482. 


Коэффищенть преломлевя п) —1,51781- Молекулярное лучепреломлен!е. 
т ны `==52,82. 

При опредЗлен!и азота по Дюма 0,1221 гр. вещества при дфленш 
768 шш. и тем. 18° дали 9,1 к.с. азота, что соотвфтствуетъ 8 51]; и 
для С..Н.-МН.—8,59°\. | | 

Аминъ этотъ даетъ кристаллическ/я соли съ кислотами: угольной, соля- 
ной, пикриновой. Хлороплатинатъ плохо кристаллизуется. При окисления 
марганцовокислымъ кашемъ хлористоводородной соли получена бензой- 
ная кислота. При опредЗленш хлора въ солянокислой соли этого амина 
0,2468 гр. вещества дали 0,1803 гр. АС], что составляеть 18,08 
хлора. Требуется для С, НыХН, НС -—17 т СТ. 
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Разберемъ теперь, на что указываютъ полученные здЪсь результаты 
нитрован1я. На основави правильностей, зам$ченныхъ однимъ изъ насъ, 
въ рядф предшествовавшихъ случаевъ нитрован!я ') третичное нитросое- 
динене могло образоваться въ изложенныхъ услов1яхъ только изъ такого 
углеводорода, у котораго есть третичный водородъ при углеродЪ, непо- 
‹<редственно связанномъ съ фенильной группой. Это можеть быть лишь 
углеводородъ С,Н,—СН.СНССН,.. 


СВ, | 
На томъ же основан вторичное нитросоединене могло образоваться въ 


нашихъ условяхъ изъ углеводорода С, Н,СН.СН.СН(СН,).. Стало быть, 
структурныя формулы нашихъ нитросоединевай будутъ:С,Н,С(МО,)СН(СН,). 


СН ыы 
и С„Н.СНоО)си,СЕСН,).. 06% формулы подтверждаются и окисле- 
1емъ вторичнаго нитросоединев!я и амина, полученнаго изъ третичнаго 
нитросоединен1я, въ бензойную кислоту *). 

ПослЪ многократно повтореннаго нитрован!я взятой въ работу пор- 
щи углеводорода 138°—189° осталось еще углеводородное вещество, кото- 
рое при указанныхъ условзяхъ температуры и кр$фпости азотной кислоты 
совершенно не изм$нялось. Это вещество, прокипяченное съ металличе- 
скимъ натр1емъ, при перегонкВ съ дефлегматоромъ дало, кромз фракция 
188°‘—189°, еще фракщи 189°—191° съ уд. в. 4'— 0,8889 и 4, — 0,8741 
и 191'’—193°. Неспособность этого углеводорода вступать во взаимодЪйст- 
ве съ азотной кислотой указываетъ на отсутств1е водорода въ углерод- 
ной группЪ, непосредственно связанной съ фениломъ. Такимъ можеть 


р. 
быть ми лбензоль слЪд. строевя: С.Н.О=СНоСН.. 


СВ: 

Такимъ образомъ, нитроване фракши, кипящей въ пред$лахъ одного 
градуса (188°—189°), указываетъ на присутств!е въ ней, повидимому, трехъ 
_углеводородовъ состава С.Н, С,Ни: 1) изоамилбензола С,Н5—ОНСН(СН,,, 
2) псевдоамилбензола (изопропилметил-фенил-метана С,НзОН—СН(СН,», 


"9 | СН, 
3) | диметил-этил-фенил-метана СНС 


_Ъ См. статьи М. Коновалова: О витрующемь дЪйстШши азотн. киел. и т. д. въ Ж. 
РФ. Хх. 0. 
?) Косвенно это подтверждается еще тёмъ оботоятедЕствомЪ, что въ кисдыхъ про- 
дуктахъ нитрован!я нами не найжено было никакихъ кислотъ, кромБ бензойной; а если бы 
дБйстве азотной кислоты направлялось не только на углеродную группу, непосредственно 
связанную съ фениломъ, а и на друмя утлеродныя группы, въ продуктахъ окислешя дол- 
‚жны были бы обнаружиться и друпя кислоты. в | 


рр: те 


Второй углеводородъ, къ сожалЪыю, не быль до сихъ поръ никЪмъ опи- 
санъ въ чистомъ видЪ; два друге тглеводорода изв$стны: 1-Й кицитъ 
193° 1), 3-й—188,5°—189,5° *). Очевидно, троекратная франкшонировка 
и не можетъ отдфлить ихъ другъ отъ друга. 

На основав приведенныхъ данныхъ объ изомеризаши хлористаго 
‘изоамила можно сказать слЗдующее: 

1) И при низкой температур$, и при температур кипЪзвя бензола 
хлористый изоамилъ изомеризуется не сполна. Въ этомъ отношении онъ 
сходенъ съ бромистымъ пропиломъ. 

2) Изомеризащя идетъ въ двухъ направленяхъ: или радикалъ изо- 


амиль переходить вв —-СН-—СНССН,) или в ССисн } Перегруппиров- 
ва 


| 
СН, 


ка—СН.—СН.СН(СН, ), вы 0% СН: особенно интересна: въ этомъ 
2 СОН | 
случа водородъ передается не рядомъ стоящему углеродному паю, а 
черезъ одинъ. Чтобы окончательно убфдиться въ такомъ ходф изомериза- 
ци, предполагается приготовить три указанныхъ здфсь углеводорода 
въ отдёльности и изучить ихъ нитросоединевя. 


1) КЫИс, ТоПепз, Глее?$ Апимеп, 131, 316. 
2) Бергают, Мопайёзвейе, 9,622. 


ОтдЪльный оттискъ изъ ИзвзстИ Московскагто Сельскохозяйственнаго Института. 


#2 типо -лит, ТЗА И.Н. КУШНЕРЕВЪ и К® москвл. ^ 


